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Remerkenswerth ist das Verhalten der Verbindung gegen Sauren. 
Wenn man ihre wiissrige Losung mit verdunnter Schwefelsaure ver- 
setzt, so erhalt man, ohne dass sich Stickoxyde entwickelten, eineri 
Hockigen, brauneri Niederschlag. Wird jetzt Natronlauge bis zu al- 
kalischer Reaction zugefugt, so geht die F a l l u ~ i g  mit praclitvoll rother 
Farbe in Losung. Man kann den Versuch beliebig oft wiederholen. Der 
Niederschlag scheiut in Wasser lijslich zu sein, zerfiillt jedoch, weun 
man ihn damit erhitzt. Abfiltrirt und auf Thon getrocknet, verglimmt 
er beim Erhitzen unter Ausstossung einer dicken Wolke von Stick- 
oxyden. 
K a l i u m - p - k r e s y l p u r p u r l t t  u n d  sal p e t r i g e  Saiure. 
j g Purpurat  wurden iu  400 ccm Wasser aufgelost, 4.4 g Natriuni- 
nitrit hinzugefugt und unter Eiskuhlung in 4 &dn. 50 ccm zehnprocen- 
tige Essigsaure dazugeriihrt. Dam wurde mit einem Ueberschuss 
1 erdiinnter Salpetersaure versetzt, von ausfallendeni Harz abfiltrirt 
und eingetrocknet. Dent Snlzriickstand liess ijich durch Alkohol eine 
organische Substanz cntziehen, die aber nicht krystallisiren wollte. 
Sie tviirde daher mit Wasser aufgenornmen, ctwas Salpetersaure iind 
Silber~iitratliisung hinzugegeben. Es schied sich ein voluminoser 
Xiederschlag ab, der aus rothgelben, mikroskopischen I<rgstallnadeI- 
&en bestand. Da er in allen gebriiuchlichen Losungsmitteln unliis- 
lich war, wurde er nur  gut ausgewaschen, getrocknet und analysir t. 
CO2, 0.0117 g HzO. - 0.1266 g Sbst.: 14.9 can N ( 1 ? 3 O ,  746 mm). - 
0.1764 g Sbst.: 21 5 ccm N (24". 750 mm). - 0.3042g Sbst.: 0.0516 g Ag. - 
0.11 17 g Sbst.: 0.0443 g Ag. 
11.2042 g Sbst.: 0.1455 g COa, 0.0222 g HzO. -- O.lCS4 g Sbot.: 0.121 I g 
Cs Hg 0 9  Nj  A gz. 
Bm. C; 19.89, H 0.92, N 12.93, Ag 39.75. 
Gef. D 19.4.5, 19.62, )> 1.19, 0.81, )) 13.02, 13.26, )) 39.96, 3 9 . G .  
Ueher die Constitution der dein Silbersaiz zii Grunde liegenden 
Saure vermogen wir bis jetzt nichts Xaheres anztigebeo. 
84. J. M ai: Azofarbstoffe au8 Metbylphenylglycin. 
R .  K a h n  und V. Zfeimann haben arif rneine k7ernniassung das 
(Eingogangon am 27. Januar 1902.) 
dem Dimethylanilin so n a h ~  verwandte Methylphenylglycin, 
mit  verschiedent'n Diazoverbindungen cornbinirt und dabei zum Theil 
wohlcharakterisirte Fmhstoffe erhnlten, die sich in Folge der an- 
wesenden Carboxylgruppe durch grijssere Waaserlijslichkeit unul 
Seifenechtheit YOU denjenigen unterscheiden, welche ans dem Dimethyl- 
Cs 135. N (Gas) (CHa . CO OH),  
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anilin gewonnen werden. Es sei bier in aller Kurze iiber derartige 
Verbinldungen referirt. Da, wie wir nachweisen konnten, das Methyl- 
phenylglycin schon bei langerem Stehen der kalten, salzsauren Liisungen 
Kohlensaure langaam ahspaltet, kann es mit Vortheil nur  zu Reactionen 
benutzt we1 den, die in veriiBltriissrnassig Burzer Zeit rerlaufen, da  
sich sonst n i x  die bekannten Abkiimmlinge des Dimethylanilins bilden. 
Zu unseren Versuchen wurde das  rohe Chlorhydrat verwendet, welches 
dorch mehrmaliges Waschen rnit Alkohol voii aiihafteirdrm Dimethyl- 
mil in  befreir war. 
hf e t h y 1 p h e n  y 1 g 1 y c i n u n d D i a z o b e n z o 1 c h 1 o r i  d , 
C G H ~ , X :  N.CI + W . C G H ~  . N  (CH,) (CH2.COOH) 
=C~H~.N:N.C~H~.N(CH~)(CHZ.COOH), HCI. 
Die in sorgfaltigster Weise eingeleitete Reaction lieferte stets 
leicht verharzende Abscheidungen, welche rnit Sodaliisung ausgezogen 
wurden. Aus dem Filtrat fielen dnrch Auesalxen rnit Kochsalz gold- 
schimmrrnde Krystailchen nieder. Die Ausbeute a71 Matrinmsalz ist 
jedoch sebr gering ; die Verbindung scheint sehr unbestiindig zu 
sein, h d e m  nsch und nach Kohlensaure austritt. Die Krystallt. 
werden bald braun und sind alsdann in Wasser resp. Alkalien nut 
tbeilweise liislich. Durch Behaadlung mit Salzsaure entsteht die freie 
Satire, welclie mit Kochsalz gefallt und aus heisser Ghlornatrium- 
liisung umkrystallisirt werden kann. Anslysirt wurde das B a r y u  m -  
sa lz ,  welches sich aus der ammoniakalischen Liisung in GePtalt von 
goldrot11 fluorescirenden Krystalie~i gewinnen lasst. 
0.15’88 g Sbst.: 0.0441 g BaSOJ. 
C30H2904N6Ba Ber. Ba 20.35. Gof. Ba 20.10. 
Me t h y 1 p h e n  y l g  1 y c i n  un d p - D i az  o 11 e n  zol  s 11 I f  0s a u  r e ,  
5 g Diazohenzolsulfosaure werden unter Eiskiililung in eine Auf- 
lijsung von 1.3 g Natron in 20 ccm Wasser eingetragen nnd die 
Flussigkeit langsam zur concentrirten Losung von 4.5 g Methylphenyl- 
giycin gegebsn. Hat die schwache Gasentwiekelung, die kaum zu 
vermeiden ist, aufgehiirt, so setzt man unter gutani Urnriihren eineir 
starken Ueberschuss von concentrirter SalzsBure hinzu und lasst 
2-3 Stunden unter Eiskiihlung stehen. Der  duukelblaue, kiirnige 
Niedersc*lilag des C h l o r h y d r a t s  kann zur Reiniguiig in concentrirter 
Mittron1:mge gelijst und mi t  concentrirter Salzsaure gefallt werden : 
0.27!35 g Sbst.: 27.1 ccm N (210, 767 mm). 
C15131605N3SCl. Bcr. N 10.89. Gef. N 11.14. 
Zur Gewinrrung der f r e i e n  Saure wurde das Chlorhydrat mit 
wenig Wasser ubersehichtet und mit der berechneten Menge concen- 
SO1 €1. Cs H4.N : N. Cs HI .N (CH3) (CHs . CO OH3. 
Rericbte d D. ctiem Or~cll8oliaft Jahrg. XXXV. 37 
578 
tiirter Katronlauge erwarmt. Aus der Liisu~g krystallisirt die Siiure 
in braunvioletten, goldfluorescirenden Krystallchen, die sich in  Wasser 
sehr leicht liisen, in Alkohoi wmig liislich ~irrd unliislich i n  Aetber 
und Lienzol sind. Sie reducirt lwirgsam Kupter- und Silber-Liisungerr. 
Triigt man sie in die berechiiete Menge NatrLumalkoholat eitr, so flillt 
nacl mehrmaligern BuFkochen das N a t r i u m s a l z  R U S .  
0.1354 g Sbst.: 0.0’iO.l 4 NasS0,. 
D s s  gelb gefiir b:e b d z  ist durch eine Seradezu hygroskopisclie 
Wasserliislichkeit ausgezeic hnet und untersc heidet sich dadurch von 
dem sonst sehr iihnlichen Helianthin. E i n  Tropfen Wasser geniigt, 
urn relativ betrachtliche Mengen des Salzes zu verEssigen. Die 
Liisung zeigt ein prachtiges Goldbraun. 
Aus der cwncentrirten a amnioniakalisclreri Liisung der Saure lasst 
sich i n  geringer Mcnge das ebenfdls leichi, liisliche N a r y u m s a l z  
als hellgelb gefarbter, feinkiirniger Niederschlag gewinnen. 
Clj t l i :OjN?SNag.  B ~ I .  iYd 11.70. Gef. RTs 12.05. 
Ba 98.18. Gof. Ba 27.95. 
Me t h y  l p  h e n  y 1 g 1 7 c i n  u n d n~ - D i a z o  b e n  z o 1 s u 1 f o  s L u r e ,  
Mr‘tanilsaure wird auf dem belrannten Wege init salpetriger 
Saure behandelt und die Diazoverbirrdurrg ziir concentrirten Liisung 
des salzsauren ~let l i~lphcriylglgcins  gegeben. Bald scheidet sich das 
Conibinationsproduet a b ,  d a s  durch das L isen in Ammoniak iind 
Fallen mit coricerrtrirter Salzsiiure gereinigt wird. 
flOjS.Cf,E-Ir . N :  N.CcHq.N(Cllr) (CH2,COOH). 
0.189 g Sbst: 19 ccm N (.20°, 748 mm). 
Ldst man dasselbe in heissem Wasser, so fallt beim Erkalten 
9.1800 g Sbst.: 20.2 ecm N (‘220, 736 mm). - 0.1310 g Sbst : 14.6 Gem N 
C ~ 5 1 3 , ~ 0 5 N  SCI. Bcr. N 10.89 GeE N 11.31. 
die f r a i e  S a u r e  in brauugefarbten ICrystallen am. 
(220, 736 mm). 
Ct5WIa05hijS. Bcr. N 12.03. Gcf. N 1230, 12.21. 
0.15‘36 g des mittels Natriunialkoholat gewonnenen n e u t r a l e n  
Nal r i u m h a l  a e ~  liefcrton 0.0567 g NasSOs 
C15H1?OjN3SNas. Ber. Na 11.70. Gef. Na 11.99. 
Das R a ryu m s n  l z  wird als achwerer, brauner Niederschlag 
0.%ti5t g Sbst : 0.1286 g BaSOA. 
C15€li?03N:SBa. Ber. Ba 2530. Gef. Bz 28.48. 
Von dem parasabstituirten Isomereit onterhcheidet sich das Analogon 
des Metttnilgelbs durch den  geringeren basischen Charakter der freien 
Verbiridung, d n  ja dab Chlorhydrat schon durch heisses Wasser zer- 
bg t  wird. Aueh sind die Metdlsalze des tn-Derivates weniger leicht 
liisiich. 
ge f51 I t . 
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Met  h y 1 p h en y 1 g 1 y c i  11 u 11 d p - D i a z o b e n z oE s l u r  e , 
IIOOC.CgH*.N: N.CgH4.N (CH3) (CM2.COOH). 
TJrn zu den leicht loslichen, beiderseitig carboxylirten Kiirpern zii 
gelangen, wurden die verschiedenen Diazobenzo&auren als Ausgangs- 
mater alien gewahlt. Bei der Paarung mit p-DiaeohenzoBsaure ent- 
steht at>fort eine rothbraune Fallung, die sich ans 50-procentigem 
Alkohol urnkrystallisiren Ilisst, wobei unter Abspaltung der Salzsaiure 
die freie Aminosaure gebildet wird. 
0.2185 g Sbst.: 25.2 ccm N (lSo, 732 mm). 
C I F E I I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 13.41. Gef. N 12.83. 
C I ~ H ~ ~ O ~ N J B B .  Ber. Ba 30.58. Gef. Ba 30.G6. 
Die isomeren m- und o - DiazobenzoEsiiuren lassen sich ehenfalls 
combioiren, doch sind die Ausbeuten gering und die Producte nicht 
vollkrmmen analysenrein zu erhalten. 
0.19iF g des B a r y u m s a l z r s  lieferten 0.1031 g. BaSOh. 
\il e t h y I p h e n  y 1 g l y c i  n u n d T e t r a z o d i p h en  y 1 c h 1 o r  i d. 
Ftllzsaures Methylphenylglycin wurde in wenig Wasser gelost nnd 
anit e ner l ialt  gesiittigten Losung von Natriumacetat versetzt. Hierzu 
wurde linter Kiihlung die diazatir te Renzidinliisring gegeben. Der 
dunkelbraune Niederschlag wurde in heissern Alkohol geiiist und das 
Filtrat mit Wasser gefallt. 
0.2413 g Sbst.: 26 ccm N (140, 745 mm) - 12.42 pCt. N. 
Her g&nge Stickstoffgehalt lfisst sich erlilaren durch die An- 
nabme, dass nur 1 Mol. nilethylphenvlglycin i n  Reaction getreten ist 
und das Combinatiansproduct sich bei Beliandlung mit Alkohol in be- 
hannt2r Weise zersetzt hat: 
( ~ ~ H ~ . ~ : N . C ~ H 4 . N ( C € I ~ ) ( C H ~ . C O O H )  
6&HI.N:N.C1 + CaHsO 
CsHt .N:N.C6Bi .N(CHZ)(CH~.COOH) 
CsH5 + Ca&O t Ng + HC1’ - 
C I ~ H l ~ O ~ N ~ .  Bor. N 12.17. Gef. N 1242. 
10 der That konnte das Aiiftreten von Aldehyd bei der Behand- 
lung nit A lkohol bestimmt nachgewiesen werden. 
Im i\n hange wurdeii zum Verglrich die nnalogeii AbkBmmlinge 
des P h env  l g l  y c i n s ,  C6WS. X I .  CRs. COOH, dargestellt und naher 
rintertticht. 
kiei dei  Wichtigkeit, die das Phenylglycin wegrit sriner neheri 
Beziphung mrn Indigo besitet. ist es wohl von Irrteresse, einige Modi- 
iicicatirurn beknnnt zu geben, die wir an der Darstt~llongsrnethode roxi 
Haued i j r f e r  angebracht h:ebrn. HausdBrfPr  rrhjtzf die M i s e h n g  
!) Diese Berichte 22, 17tl!) [18S:j]. 
27  * 
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von Chloressigsaure, Anilin und Natriurnacetat 30-40 Minuten. Wir 
erzielten sowohl qualitativ als quantitativ die besten Resultatr , weim 
wir nicht Ianger als 25 Minuten erwiirmten. 111 diesein Falle zeigte 
bereits das Rohproduct ein bornogenes, weisses Aussehen uiid w a r  
in 80 ecm 10 procentiger Ammoniunicarboiiatltjsung jnnerhal Irr weniger 
Minuten leicht aufzulosen. Erhitzten wir liinger, so erwies sich das 
Robproduct stets von braunen bis schwarzen Beiniengungen durrbsetzt, 
RUS denen bei einem Erwiirniein von 40 Minuten oft mrhr ;$is ein 
I’trittrl der ganzen Ansbeute bestand. Diesea Product bedur far der 
doppelten Menge des Liisungsmittels. 
Zur schliesslichen Fl l lnng des Phenylglj cins neutralisire M a u s -  
d i i r f e r  die salzsaure Losung niit Ammoniak. Wir gaben jedoch ntir 
so vie1 Amrnoniak hinzu, bis eine leichtr , in der ganzen Plfissigkrit 
suspendirte , bleibeiide Triibung entstanden war. Iniierhalh weiriger 
Minuten verdichtet sich dieselbe beirn Reibeii zu Krystallen, die rt-grn- 
artig zu Roden fallen. Zum Filtrat setzt n i m  Ammoniak, Fi* E’och- 
sinpapier gerade nicht mebr entfarbt w i d  I). 
P h e 11 y Igl y c i 11 u n d I) i a z o b e n z o l c  h 1 o r  i d ?  
Cs HS . N: N.  CsH4. NH. CHf . COOH. 
30 g Phenylglycin werden in einer Mischung von 20 g eumceih- 
trirtrr Salzsaure uud 150 ccrn Wasser geliist. Das aus 20 g Anilira 
rrhaltene Diazobeiwolchlorid llisst man hinzufiiessen und die Hischung 
uuter Eiskiihlung einige Tage stehen. Es scbheidet sich dae Chlor- 
liydrst in Gestalt eines blaurothen, breiigeii Wiederscblages am. drr, 
abfiltrirt und niit Wasser gekocht, die freie S h r e  lief&. Sehr sehiine, 
goldschimmernde Krystallblattchen erbalt inan durch KrystaIliaatioa 
aus Alkohol-Wasser (2 : 3).  
Leicht liislich in Alkohol, Aether, Cbloroform, heissrui E 
heissem Renzol. Fast unliislich in Wasser. 
Schmp. 140O. 
0.13.5S g Sbst.: 0.3270 g COa, 0.0710 g H20. - 0.0913 g Sbst: 1 %  h C C ~  
N (200, 736 mm). 
C I ~ E I ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. G 65.88, Ei 5.09, N 16.47. 
Gef. )) 65.63, )) 5.80 ’> 16.75. 
Das N a t r i u m s a l z  wurde mit Natriumalkoholat aus drr 
lisehen Lasung der Saure gefallt. Gelbe Krystalle. 
0.2739 g Sbst.: 37.8 ccm N (259 752 mm;. 
CtrH1202N3Na. Ber. W 15.16. Gel’. N 15.22. 
0.1874 g B a r p u m s a l z :  0.0684 g BaSOa. 
(C1481202N~)~Ba. Bor. €38 21.24. Gef. Ba 21.45. 
1) Nshere Angaben in der Dissertirtion von It. I i a h n ,  Heidelberg 1898. 
p - D i a z o t o l u o l c h l o r i d  lieferte bei der Paarung mit Phenyl- 
glyciir rin Homologes, CH~.C~H~.N:N.C~HI.NH.CR~.COOH, mit 
Bhiilichen Eigenschaften. Analysirt wurden die Saure, das  Natrium- 
rind 13 aryu n - S alz . 
0.0873 g Sbst.: 12.5ccm N f'240. 745 mm). 
C I ~ E I I ~ O ~ N ~ .  Bcr. N 15.61. Gef. N 15.69. 
6 .1186 g Sbst.: 0.0275 g NaS04. - 0.1566 g Sbst.: 0.0539 g BaSOd. 
C;SHLA02N3Ka. Ber. Na 7.9. Gef. Na 7.6. 
(C158130sN3)3Ba. )) Ba 20.3. )) Ba 20.2. 
P h e n  y I g l  j c i n  11 11 d p - D i a z o b e n z o l  s u  1 fo  s a u r  e , 
SOIS. CcET,. PI' ' Pj. CgH4. NH.  CHa. COOH. 
3 g Phenylglycin werden iii einrr Mischung von 75 ccm Wasser 
Qud 5.2 g concentrirter Salzslure langsam geliist und alsdann weitere 
20 g canc*ntrirter Salzsaare hinzugefiigt 10 g p -Diazobenzolsulfo- 
szurt wercien unter Eiskiihlang in  eine Liisung vou 3.5 g Aetzkali i n  
50 ctrn Wasser eingetregen tind in kleinen Parthien in die Phenyl- 
glycioliisung pgossen. 
Xiwh kurzer Zeit f d l t  d a s  C h l o r h y d r a t  81s violetter Korper  
aus. 7Jm die Anwendung d r r  festen Uiazosaure zu umgehen, arbeite- 
ten wir  init einer frisch beraiteteu LGsung von diazotirter Sulfanil- 
saimi und erzielten damit ehenso gute Resultate. Das Salz kann aus 
stark verdiinnter Salzskuie von 50 '' uinkrystallisirt werden. 
0.14S2 g Sbst.: 0.2470 g COs, 0.0591 g HzO. - 0.1154 g Sbst.: 11.8 ccm 
S %iO, 751 mm). - 0.1391 g Sbst.: 13.3 ccm X (190, 754 mm). 
C rHlrO,N+SCl. Bw. C 45.22, H 3.76, N 11.30. 
Gef. 45.45, >> 4.45, x 11.37, 11.26. 
Rehuf5 Isolirurig der i r e i e r t  A m i n o s a a r e  wird die Substanz 
init &was mehr als der berechneten Menge Natron versetzt, wobei 
ein rleutlicber Farbenwechsel von violet nach olivengriin zo bemerken 
ist. ?11m erhitzt zuni Rochrn ~ lasst erkalten und krystallisirt aus 
heisbexu Wasser urn. Das nebenbei entstehende, saure Natriumsalz 
kanr durch Waschen niit heissem Alkohoi entfernt werden. 
~~..247.5 g Sbst.: 28.8 ccm N (330, 753 mm). 
Die Saure zersetzt sich oherhalb 250O. Silber- und Kapfer- 
Liisiingen werden durch dieselbe langsam reducirt. Analysirt wurden 
die 'reiden Natriumsalze und das Rar j  umsalz. 
Zur Gewinnung des s a u r e n  N a t r i u m s a l z e s  wurde 1 g der 
Saure in einer AaflGsiwg van 1.15 g reineni Natron in wenig 
Wasser bis zur Liisung erhitzt. Aus  drr erkalteten LGsting fallen 
broncefarbene Blattchen aus, die, aus Alkohol urnkrystallisirt, folgen- 
den Natriumgehalt ergaben. 
C I ~ H ~ ~ O ~ N ~ S .  4 3 .  N 1'1 53. Gef. N 12.98. 
3.1546 g Sbst.: 0.0895 g Na2SO.+. 
C,4H1205N3SNa. Ber. Na 6.44. Gef. Na 6.14. 
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Das n e u t r a l ?  N a t r i u m s a l z  kaiin aus  der concentrirteu wassri- 
gen Losung durch Kochsalz als ziegelrother, volumin6ser Kijrper ge- 
fiillt werden. 
Zur Analysc wurde das  Salz jedoch mittefs Alkohol und Aether 
zur  Fallung gebracht. 
0.1196 g Sbst.: 12.1 ccm N (330, 765 mm). 
Pas B a r y  u m sa l z  ist hellgelb und yon feink6rniger Striictar. 
0.2516 g Sbst.: 0.1255 g BaSO4. 
C1jH1105N3SNaa. Ber. N 11.08. Gef. N 10.78. 
CidH1t05N3SBa Ber. Ba 29.14. Gef. Ba 29.28. 
P h e n  y 1 g 1 y c i  D u n d D i a z o - B e n z i d i n. 
Die Paarung verlief genau wie beim Methplphenylglycin und lieferte, 
nach der Behandlnng des Rohproductes mit Alkohol, einen Kijrper 
von der Formel 
ChH5. CeH*.N:N.CGHj .NET. CHt. COOH. 
0.llOS g Sbst.: 12.1 ccm N (80, 735 mm). - 0.124 g Sbst.: 13.8 cc:ii N 
CsoH17OaN3. Ber. N 12.68. Gef. N 12.75, 12.83. 
Zur Ermittelung der Constitution des eiiifachsten Combinations- 
productes wurden Versuche angestellt, den Ktlrper durch Einwirkung 
von Cbloressigsaure auf A m i d o a z o b e n z o l  zu gewinuen. Aber weder 
Cbloressigsaure, noch deren Ester oder Brornessigshure liessen eine 
Reaction in dem gewiinschten Sinne erkennen. Dagegen konnten wir 
mit Hiilfe von C h l o r k o h l e n s a u r e e s t e r n  mit Leichtigkeit die Garb- 
oxyalkylgruppe einfiihren. Man arbeitet in Wenzolliisuug nach be- 
kanntem Verfahren. 
D e r  M e t h y l e s t e r  von der Formel CoH,.N:N.C6H*.Nl1. 
COOCH3, krystallisirt aus Alkohol-Wasser (1 : 1) in gelbrothen Nadeln. 
0.1085 g Sbst.: 16.4 ccm N (850, 738mm). - 0.2605 g Sbst.: 38.9 cenl 
N (250, 738 mmj. 
(160, 752 mm). 
C14!3130&. Ber. N 16.47. Gef. N 16.35, 16 1.5. 
D e r  A e t h y l e s t e r  wird aus Alkohol umkrystallisirt. 
13.2050g Sbst.: 25.6 ccm N (200, 743 mm). - 0.1963 g Sbst.: 0.4855 p 
COs, 0.1090 g HzO. 
CigH15OaN3. 
B e r n .  den 24. Januar  1902. 
Ber. C 66.91, H 5.57, N 15.61. 
Gef. (< 67.45, 6.16, )) 1559. 
